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Die folgenden Angaben sind den vom Anmeider eingereichten Unterlagen entnommen 

® Tensidsysteme fur flussige wassrige Zubereitungen 

(57) Die Erfindung betrifft Tensidsysteme fur flussige wa&ri- 
ge oder waftrig-organische Formulierungen, die eine Mi- 
schung aus einem oder mehreren basischen Kotensiden 
und einem oder mehreren Tensiden aus der Gruppe der 
sauren Phosphorsaureester enthalten. Die Tensidsysteme 
ermoglichen die Herstellung stabiler fliissiger Formulie- 
rungen fur Wirkstoffe, wobei die Formulierungen 
(a) einen oder mehrere in Wasser losliche Wirkstoffe (Typ 

(a) ) und 

(b) gegebenenfalls ein oder mehrere in Wasser unlosliche 
Wirkstoffe (Typ (b)), 

(c) gegebenenfalls organische Losungsmittel, 

(d) das genannte Tensidsystem und Wasser enthalten. 
Die Formulierungen sind entweder einphasige wafirige 
oder waftrig-organische Formulierungen von Typ-(a)- 
Wirkstoffen, beispielsweise Glufosinate-ammonium oder 
Glyphosate(salzen) oder sind Mikroemulsionen von 
Typ-(a)- und Typ-(b)-Wirkstoffen, beispielsweise Diphe- 

' nylether-Herbiziden. 
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Beschreibung 

. Die Erfindung betrifft das technische Gebiet der Tensidsysteme fur fliissige waBrige oder waBrig-org anise he Formu- 
lierungen (Zubereitungen), vorzugsweise mit einem Anteil einer organischen und einer waBrigen Phase in Form einer 
5 Mikxoemulsion. Die Erfindung betrifft dabei bevorzugt Tensidsysteme fiir Einphasen- oder Mehrphasen-Fonnulierungen 
von einem oder mehreren Wirkstoffen, wobei mindestens einer der Wirkstoffe in Wasser gut loslich ist. Die Wirkstoffe 
konnen dabei beispielsweise Wirkstoffe aus den Gebieten der Medizin oder Landwirtschaft oder auch andere Stoffe mit 
besonderer technischer Funktion wie z. B. Farbmittel sein. Insbesondere betrifft die Erfindung Mikroemulsionen von 
Pflanzenschutzmitteln mit einer KombinaLion aus wasserloslichen und in Wasser praklisch unloslichen Wirkstoffen, spe- 

10 ziell Mikroemulsionen von Glufosinate und Oxyfluorfen oder Glyphosate und Oxyfluorfen. 

llau fig werden Kombinationen von Wirkstoffen eingesetzt, urn die Eigenschaften der Einzel wirkstoffe bei der An wen- 
dung gemeinsam zu nutzen oder auch weil die Einzel wirkstoffe in der Kombination synergistisch sind, d. h. uberadditive 
Wirkungssteigerungen ergeben. Die Wirkstoffe werden auBerdem ublicherweise nicht als Reinstoffe, sonde rn je nach 
Anwendungsgebiet und gewiinschter physikalischer Beschaffenheit der Anwendungsform in Kombination mit bestimm- 

15 ten Hilfsstoffen eingesetzt, d. h. sie werden "formuliert". Im Falle einer Kombination von Wirkstoffen chemisch unter- 
schiedlichen Typs stellt sich dem FormuLierungsfachmann dann haufig das Problem der Unvertraglichkeit der Einzel- 
wirkstoffe untereinander und mit den Hilfsstoffen in der gemeinsamen Formulierung. Um die Vorteile der kombinierten 
Wirkstoffe voll nutzen zu konnen, sind stabile Co-Formulierungen von besonderem Interesse. 

Prinzipiell konnen Kombinationen verschiedener Wirkstoffe auf unterschiedliche Art formuliert werden, je nachdem 

20 welche biologischen und/oder chemisch physikalischen Parameter vorgegeben sind. Allgemein kommen als Formulie- 
rungsmoglichkeiten daftir beispielsweise in Betracht: Spritzpulver (WP). Ol-in-Wasser- bzw. Wasser-in-Ol-Emulsionen 
(EW bzw. EO), Suspensionen (SC), Suspoemulsionen (SE) oder auch Granulate zur Boden- oder Streuapplikation bzw. 
wasserdispergierbare Granulate (WG). Die genannten Fonnulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden z. B. be- 
schrieben in: Winnacker-Kiichler, "Cheniische Technologic", Band 7, C. Hauser-Verlag, Miinchen, 4. Auflage 1986; van 

25 Valkenburg, "Pesticides Formulations", Marcel- Dekker N.Y., 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd Ed., 
1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Handclt cs sich bci den zu kombinicrenden Wirkstoffen um chcniisch-physikalisch gcgcnsatztichc Vcrbindungcn, sind 
die Formulierungsmoglichkeiten naturgemaB beschrankt. So gehoren beispielsweise die Breitspektrum-Herbizide Glu- 
fosinate und Glyphosate mit Phosphinoyl- bzw. Phosphonogruppen und deren Salzen zu den polaren, hydrophilen Wirk- 

30 stoffen, die in Wasser relativ gul loslich sind. Herbizide aus der Gruppe der Diphenylether wie Oxyfluorfen sind dagegen 
in Wasser praktisch un loslich. 

Der kombinierte Einsatz von Herb izi den der vorstehend aufgefuhrten Art ist bereits bekannt. Beispielsweise werden in 
der DE-A-195 01 986 synergistische Kombinationen von Glufosinate-ammonium und dessen Salzen mit Oxyfluorfen 
beschrieben und als mogliche Co-Formulierungen Spritzpulver (WP), wasserdispergierbare Granulate (WDG) und Ol- 

35 in-Wasser-Emulsionen (EW) erwahnt. Weitere Co-Formulierungen von Glufosinate-ammonium und Oxyfluorfen sind 
aus US-A-5324708 und Research Disclosure 275 (1987), 154 bekannt. Daneben ist die Herstellung von Granulaten fiir 
derartige Wirkstoffkombinaiionen beschrieben; siehe EP-A-448538, EP-A-0394211 . 

Weiterhin sind z. B. waBrige Dispersionen mit Glufosinate oder dessen Salzen und einem in Wasser unloslichen Her- 
bizid bekannt (JP-A-07089817). Insbesondere sind waBrige Dispersionen mit Glufosinate-ammonium und Linuron, Mo- 

40 nolinuron, Metolachlor oder Alachlor (EP-A-0244754) bzw. mit Glufosinate- ammonium und Diuron oder Simazin (EP- 
A-0499798) bekannt. 

Kombinationen von Glyphosate(salzen) und Oxyfluorfen sind aus WO 84/03607 und EP-A-0143547 bekannt. 
Keine der genannten Formulierungen stellt jedoch eine Mikroeniulsion dar oder enthalt Anteile einer Mikroemulsion. 
Im Gegensatz zu den milchig-truben Makroemulsionen und Suspensionen sind Mikroemulsionen bzw. mizellare Losun- 

45 gen - bedingt durch die kleine TeilchengroBe ( < 100 nm) - optisch transparent. Ein besonderer Vorteil der Mikroemul- 
sionen besteht in ihrer thermodynamischen Stabilitat, weshalb Mikroemulsionen theoretisch unbegrenzt lagerstabil und 
haltbar sind. Dagegen sind Makroemulsionen bzw. Suspensionen in der Regel nur kinetisch stabil, und nach einer indi- 
vidual unterschiedlich langen Zeit ist mit Phasentrennung unddamit einem "Zerfall" der Formulierung zu rechnen. 
Gegenuber den ebenfalls optisch Lransparenten Emulsionskonzentraten (EC) zeichnen sich Mikroemulsionen daneben 

50 durch einen in der Regel reduzierten Gewichtsanteil an Losungsmitteln aus. Aufgrund der starken Absenkung der Grenz- 
flachenspannung zwischen der waRrigen und der Ol-Phase durch die jeweiligen Emulgatorsysteme kann hier weiterhin 
auf die ansonsten weil verbreiteten Verdickungsmittel zur Stabilisierung der Formulierung verzichtel werden. Da Grenz- 
und Oberflachenspannung niiteinander korrelieren (siehe Young'schen Gleichungen), brauchen in derartigen mizellaren 
Losungen zudem keine Antischaum-Mittel eingesetzt werden. 

55 Ein weiterer Vorzug von Mikroemulsionen besteht darin, daB die im Konzentrat vorhandenen sehr kleinen Ol- bzw. 
Wassertrbpfchen bei Verdunnung mit Wasser erhalten bleiben oder in stabile Makroemulsionstropfchen umgewandelt 
werden. Daher ergeben sich bei der vor der biologischen Anwendung iiblichen Verdunnung mil Wasser feinteilige Spritz- 
briihen, die eine Verstopfung von Spruhgeraten ausschlieBen. Zudem sind Mikroemulsionen vorteilhafterweise mit sehr 
kleinem Energieeintrag und technisch einfachen Rtihrwerkzeugen herstellbar, d. h. bereits bci derFertigung ergeben sich 

60 gegenuber den themiodynamisch instabilen obengenannlen Formulierungen Vorteile nicht nur in Form von Materialein- 
sparungen, sondern auch von Energiekostenersparnis, 

Beispiele fiir die Herstellung pestizider Mikroemulsionen finden sich u. a. in den Druckschriften WO-A-9006681, 
WO- A-93 14630, EP-A-0160182, EP-A-0533057, EP-A-499587, EP-A-500401, EP-A-432062, DE-A-36 24 910 und 
DE-A-32 35 612. 

65 Die zugehorigen Mikroemulsionen enthalten jedoch weder Glufosinate-ammonium noch Glyphosate(salze), und die 
in den genannten Schriften offengelegten Emulgatoren, Netz- und Dispergiermittel sind fiir die Herstellung Glufosinate 
und/oder Glyphosate enthallender Mikroemulsionen meist ungeeignet; ihre Verwendung fiihrt zu instabilen Fonnulie- 
rungen, gekennzeichnet durch eine starke Trubung und nachfolgende Phasentrennung. 


SDOCID: <DE_J9752552A1 J_> 


DE 197 52 552 A 1 


Weiterhin ist bekannt, daB sich mil Mischungen von Fettaminethoxylaten verschiedener Ethoxylierungsgrade (GB-A- 
2267825) bzw. von Fettaminethoxylaten und quaternisierten kationischen Tcnsiden (US-A-5565409) in Gcgenwart wei- 
terer tensidischer Komponenten oder Kompatibilitats-Verniiillem Mikroemulsionen mit Glyphosate(salzen) und Oxyflu- 
orfen hersteilen lassen. Die in den Druckschriften erwahnten Emulgatoren sind rein basischer bzw. kationischer Natur, 

Neben den erwahnten allgemeinen Vorteilen der Mikroemulsionen ist jedoch auch bekannt, daB Mikroemulsionen in- 5 
sofern "kritische" Systerne sind, als sie in der Regel empfindlich auf Veranderungen der Temperatur und/oder einen Aus- 
tausch oder die Zugabe einzelner Komponenten reagieren. Eine Modifikation durch Zugabe weiterer Tenside ist meisl 
nichl moglich und erschwert eine Anpassung der Mikroemulsionen an die jeweils eingesetzten Wirksloffe und Wirkstoff- 
kombinationen oder an andere Anwendungsbedingungen wie Mengenverhaltnis der Wirksloffe. Temperaturschwankun- 
gen bei der Lagerung, Klimazonen, etc. io - 

Inwieweit stabile Mikroemulsionen im Einzelfall herstellbar sind ist bisher schwer voraussagbar und erfordert meist 
eine spezielle Abstimrnung aller Komponenten und Mengenverhaltnisse. Es besteht deshalb grundsatzlich ein Bedarf an 
Tensidsystemen, welche die Herstellung stahiler Mikroemulsionen ermoglichen. 

Es ist auBerdem bekannt, daB sich die Wirkung von Pestiziden durch Zugabe bestimmter oberflachenaktiver Substan- 
zen deutlich steigern laBt. So wurden zur Wirkungssteigerung von Glyphosate(salzen) beispielsweise alkoxylierte Fett- 15 
amine vorgeschlagen (EP-A-0290416). Daneben sind auch Isopropylammoniumsalze der Ester der ortho-Phosphorsaure 
und dreifach ethoxyiiertcm Butanol als Tensidkomponente(n) zur Erhohung der biologischen Aktivitat von Glyphosa- 
te(salzen) beschrieben worden (DE-A-41 16 516). Analog beobachtet man ini Falle von Glufosinate- ammonium eine 
starke Erhohung der Wirksamkeit in Gegenwart von Ci2/Ci4-FeUalkohol-diglykolethersulfat-Natrium (EP-A-0476555, 
EP-A-0048436, EP-A-0336151 oder US-A-4400196). Allgemein sind Alkylpolyglykoiethersulfate daneben auch fur 20 
eine Reihe anderer Herbizide, unter anderem auch fur Herbizide vom Typ der Diphenylether, als Penetrationshilfsmittel 
und Wirkungsverstarker bekannt (EP-A-0476555). Folglich besteht besonderes Tnteresse an Formulierungen, die derar- 
tige Wirkungsverstarker entweder direkt als Hilfsmittel enthalten oder aber deren "Einbau" zuungunsten der technisch 
notwendigen Emulgaionnischung gestatten. Damit die anwendungstechnischen Eigenschaften der Formulierungen so- 
wohl hinsichrlich deren Stabilitat als auch hinsichtlich der gewunschten Wirksamkeit erreicht werden konnen, benotigl 25 
der Fachmann geeignele Tensidsysieine. Deshalb besteht weilerhin ein verstarkler Bedarf an Tensidsysteiuen, welche ge- 
statten, die Wirkung der formulicrtcn Wirkstoffc vortcilhaft zur Entfaltung zu bringen. 

Gegenstand der Erfindung sind Tensidsysteme fiir fliissige waBrige oder waBrig-organische Fonnulierungen (Zuberei- 
tungen), dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Mischung aus 

30 

- einem oder mehreren basischen Kotensiden und 

- einem oder mehreren anion ischen Tensiden aus der Gruppe der sauren Phosphorsaureester 
enthalten. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die flussigen waGrigen oder waBrigorganischen Formulierungen, welche die er- 35 
findungsgemaBen Tensidsysteme enthalten, insbesondere Fonnulierungen, welche 

(a) einen oder mehrere in Wasser losliche Wirkstoffe (Wirksloffe vom Typ (a)) und 

(b) gegebenenfalls einen oder mehrere in Wasser unlosliche Wirkstoffe (Wirkstoffe vom Typ (b)), 

(c) gegebenenfalls organische Losungsmittel, 40 

(d) das erfindungsgemaBe Tensidsystem (Komponentenmischung (d)) und Wasser enthalten, 

Ein basisches Kotensid im Sinne der Erfindung ist, abgesehen von der Basizitat, eine in einer Ol-Phase besser als in 
Wasser losliche, grenzfiachenaktive und damit die Grenzflachenspannung zwischen diesen Phasen mindernde Kompo- 
nente, die aufgrund ihrer zu geringen Amphiphilie in Wasser selbst keine mizellaren Strukturen ausbildet. Die hier als 45 
Kotenside bezeichneten Substanzen sind insbesondere dadurch gekennzeichnet, daB sie in waBriger Losung keine - z. B. 
mit Lichtstreurnessungen oder anderen Verfahren nachweisbaren - Aggregate ausbilden. 

Geeignete basische (kationogene) Kotenside sind beispielsweise: 

(al) N-Alkylamine wie primare, sekundare oder tertiare N-Alkylamine, beispielsweise mit jeweils 5 bis 14 C-Alo- 50 
men, z. B. n- oder i-Pentyl- oder Hexylamin, n-Octylamin, n-Decylamin, n-Dodecylamin, n-Tetradecylamin, 
(bl) oxalkylierte Produkte der N-Alkylamine, vorzugsweise Produkte aus Fettaminen mit Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid, insbesondere Fett amine thoxy late mit 8 bis 18 C-Atomen im Fettalkylteil und 1 bis 6 Ethylenoxy-Ein- 
heiten (EO), beispielsweise Kokosfettaininethoxylate wie Genamin C-020® (Clariant), 

(cl) Reaktionsprodukte von N,N'-bis-(2-Hydroxyethyl)-alkylamin und Alkylenoxiden, vorzugsweise Ethylenoxid 55 
und/oder Propylenoxid, 

(dl) oxalkylierte Produkte von Amiden wie Carbonsaureethanolamide, vorzugsweise auf Basis von Alkancarbon- 
sauren mit 8 bis 18 C-Atomen und ein oder zwei Molaquivalenten Ethanolamin, beispielsweise Comperlan LS® 
(Henkel). 

60 

ErfindungsgemaB einsetzbare Tenside aus der Gruppe der sauren Phosphorsaureester sind beispielsweise oberflachen- 
aktive Verbindungen mit ein oder mehreren Phosphatgruppen, welche nichl voll verestert sind und worin die veresterten 
Saurereste mit Verbindungen aus der folgenden Gruppe von Alkoholkomponenten verestert sind: 

(a2) Alkanole mit beispielsweise 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 8 C-Atomen, 65 
(b2) oxalkylierte Alkanole mit bis zu 24 C-Atomen im Alkylresl und 1 bis 150 Alkylenoxyeinheiten im Alkyle- 
noxy- bzw. Polyalkylenoxyteil, vorzugsweise solche mit 4 bis 22 C-Atomen, insbesondere 10 bis 20 C-Atomen im 
Alkylrest und 1 bis 60, insbesondere 3 bis 30 Alkylenoxyeinheiten im Alkylenoxy- bzw. Polyalkylenoxyteil, 
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(c2) oxalkyliertes Phenol, das unsubstituiert oder durch einen, zwei oder drei Alkylrestc mit vorzugsweise jeweils 
4 bis 12 C-Atomen oder durch einen, zwei oder drei Aryl- oder Arylalkylreste mit 6 bis 12 C-Atomen substituiert 
ist, und 1 bis 150 Alkylenoxyeinheiten im Alkylenoxy- bzw. Polyalkylenoxyteil aufweist, vorzugsweise oxalkylier- 
. tes Phenol mit 1 bis 20 Alkylenoxyeinheiten oder oxalkyliertes Phenol, das durch 1 bis 3 Alkylreste mit jeweils 4 bis 
12 C-Atomen substituiert ist und 1 bis 60, insbesondere 4 bis 30 Alkylenoxyeinheiten aufweist, oder oxalkyliertes 
Phenol, das durch einen, zwei oder drei Aryl- oder Aryl alkylreste mit 6 bis 12 C-Aiornen substkuiert ist und 1 bis 
100, insbesondere 10 bis 30 Alkylenoxyeinheiten aufweist. 

Bei den Alkylenoxyeinheiten sind (CVC^Alkylenoxyeinheiten, beispielsweise Ethylenoxy, Propylenoxy und Butyle- 
noxyeinheiten, insbesondere Eihylenoxyeinheiten be vorzugt. 

Bevorzugt sind als saure Phosporsaureester insbesondere beispielsweise zu verwenden: 
-phosphatierte ethoxylierte langerkettige Alkohole oder Fcttalkohole mit 10 bis 18 C-Atomen im Alkylrest und l bis 30 
Eihylenoxyeinheiten im Polyethylenoxyteil, beispielsweise Rhodafac RS 710® (Rhone-Poulenc), Crodafos T 10 A® 
(Croda) oder Crafol AP 240® (Henkel) oder Servoxyi VPDZ 20/1 00® (Hiils), 

phosphatiertes ethoxyliertes Phenol oder Alkylphenol mit 4 bis 12 C-Atomen im Alkylrest und jeweils 1 bis 30 Eihyle- 
noxyeinheiten im Polyethylenoxyteil, beispielsweise Rhodafac PA/19® (Rhone-Poulenc), 

phosphatiertes ethoxyliertes Tristyrylphenol und 1 bis 150 Eihylenoxyeinheiten im Polyethylenoxyteil, beispielsweise 
Soprophor 3D33® (Riione-Poulenc). 

Daneben kann das Tensidsystem weitere Tenside enthalten, ohne daB die genannten vorteilhaften Eigenschaften des 
Tensidsystems verlorengehen. Optional konnen so beispielsweise noch anionogene Tenside wie Alkylpolyglykolether- 
sulfate oder Alkylpolyglykolethercarboxylate in die Formulierungen eingearbeitet werden. 

Beispiele fur derartige anionogene Tenside sind Genapol LRO® (Clariant) bzw. Marlowet 4538® (Hiils). 

Mit den erfindungsgemaBen Tensidsystemen lassen sich nun uberraschenderweise optisch transparente, therniodyna- 
misch stabile und fliissige pestizide Mikroemulsionen von Glyphosaie(salzen) und/odcr Glufosinate- ammonium in 
Kombination mit in Wasser unloslichen Wirkstoffen wie beispielsweise Oxyftuorlen herstellen. . 

Daruberhinaus beeinfluBt das erfindungsgeinaBe Tensidsystem die herbizide Wirkung von Glyphosale(salzen) oder 
von Glufosinatc-ammonium in Kombination mit den Wirkstoffen vom Typ (b) in gunstigcr Wcisc. 

Das erfindungsgemaBe Tensidsystem gestattet auch die Mikroernulgierung anderer als der hier aufgefuhrten Olphasen 
bzw. in Ol loslichen Wirkstoffe. Zudem sind mil ihm auch Mikroemulsionen mit anderen als den erwahnten in Wasser 
loslichen Wirkstoffen zuganglich. 

Die leichte Ubertragbarkek auf andere Kombinationen aus in Wasser unloslichen und in Wasser loslichen Wirkstoffen 
zeigt die Flexibility des Tensidsystems auf. Auch diese Kompatibilitat mit anderen Ol- bzw Wasser-Phasen stellt einen 
erheblichen praktischen Vorteil der beschriebenen KomponenteniTiischungen dar. 

Aus den genannten Griinden sind ein besonderer Gegenstand der Erflndung Tensidsysteme fiir fliissige pestizide Mit- 
tel, die 

(a) eine oder mehrere Verbindungen der Fonnel (1) oder deren Salze 
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(1) 


wonn 


Z x einen Rest der Fonnel -OM, -NHCH(CH 3 )CONHCH(CH 3 )C0 2 M oder 

-NHCH(GH 3 )CONHCH[CH 2 CH(CH3)2]C02M und M=H oder ein Salz bildendes Ration bedeuten, 
und/oder eine oder mehrere Verbindungen der Fonnel (2) oder deren Salze 
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■CH 2 NH CH 2 Z 2 


OR3 


(2) 


I? f 8 


10 


L5 


wonn 

Z 2 einen Rest der Fonnel CN oder C0 2 Ri bedeutet, in dem R { = Q oder ein Salz bildendes Kation ist und dabei Q = 
H, Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl oder 6- 10C- Aryl, das unsubstituien oder substituiert ist und vorzugsweise unsub- 
stituiert oder durch einen oder mehrerc Reste aus der Gruppe Alkyl, Alkoxy, Halogen, CF 3 , NO? und CN substitu- 
iert ist, und 20 
R2* R3 jeweils unabhangig voneinander H, Alkyl, 6- 10C- Aryl, das unsubstituiert oder substituiert ist und vorzugs- 
weise unsubstituiert oder durch einen oder niehrere Reste aus der Gruppe Alkyl, Alkoxy, Halogen, CF 3 , NO2 und 
CN substituiert ist, oder Biphenyl oder ein Salz bildendes Kation bedeuten, 
und/oder einen oder niehrere Verbindungen der Fonnel (3) 


25 


R4O P CH 2 NH CH 2 Z 3 3o 

I ^ 

0R 5 (3) 

worin 35 
Z 3 einen Rest CN oder CO2Q' bedeutet, in dem Q* = H, Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl oder 6-10C-Aryl, das unsub- 
stituiert oder substituiert ist und vorzugsweise unsubstituiert oder durch einen oder niehrere Reste aus der Gruppe 
Alkyl, Alkoxy, Halogen, CF3. NO2 und CN substituiert ist, und 

R4 und R5 jeweils H, Alkyl oder 6-10C-Aryl, das unsubstituiert oder substituiert ist, vorzugsweise unsubstituiert 
oder durch einen oder niehrere Reste aus der Gruppe Alkyl, Alkoxy, Halogen, CF 3 , NO2 und CN substit uiert ist, und- 40 
A ein Salz bildendes Anion bedeutet, und 

(b) gegebenen falls einen oder mehrere in Wasser unlosliche Wirkstoffe enthalten, insbesondere aus der Gruppe 
"Diphenylether" und "Azol-Herbizide", 

(c) gegebenen falls ein organisches Losungsmittel, 

(d) das genannte Tensidsystem aus einem oder mehreren basischen Kotensiden und einem oder mehreren Tensiden 45 
aus der Gruppe der sauren Phosphors aureester 

enthalten. 

In der Fonnel (1) bis (3) und den im folgenden verwenderen Formeln konnen die Reste Alkyl, Alkoxy sowie die ent- 
sprechenden substituierten Reste im Kohienstoffgerust jeweils geradkettig oder verzweigt sein. Wenn nicht speziell an- 50 
gegeben, sind bei diesen Resten die niederen Kohlenstoffgeruste, z. B. mit 1 bis 4 C-Atomen bzw. bei ungesattigten 
Gruppen mit 2 bis 4 C-Atomen, bevorzugt. Alkylreste, auch in den zusammengesetzten Bedeutungen wie Alkoxy usw, 
bedeuten, z. B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, i-, t- oder 2-Butyl, Pentyl, Hexyl, wie n-Hexyl, i-Hexyl und 1,3-Di- 
methylbutyl, Heptyl, wie n-Heptyl, 1-Methylhexyl und 1,4-Dimethylpentyl. 

Halogen bedeutet beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder Iod, Haloalkyl, -alkenyl und -alkinyl bedeuten durch Halo- 55 
gen, vorzugsweise durch Fluor. Chlor und/oder Brom, insbesondere durch Fluor oder Chlor, teilweise oder vollstandig 
substituiertes Alkyl, Alkenyl bzw. Alkinyl, z. B. CF 3 , CHF 2 , CH 2 F, CF 3 CF 2 , CH 2 FCHC1 2 , CC1 3 , CHCb, CH 2 CH 2 C1; Ha- 
loalkyl ist z. B. OCF 3 , OCIIF 2 , OCII 2 F, CF 3 CF 2 0, OCII 2 CF 3 und OCII 2 CII 2 Cl; entsprechendes gilt fur Haloalkcnyl und 
andere durch Halogen substituierte Reste. 

Aryl hedeutet einen monocyclischen, carbocyclischen aromatischen Ring, der im substituierten Fall auch ein hi- oder 60 
polycyclisches aromatisches System einschlieBt, das mindestens einen aromatischen Ring und gegebcnenfalls weitere 
arornalische Ringe oder teilungesattigte oder gesattigte Ringe enthalt; Aryl ist beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Tetrahy- 
dronaphthyl, Indenyl, Indanyl, Pentalenyl, Fluorenyl und ahnliches, vorzugsweise Phenyl; Aryl bedeutet ein mono-, bi- 
oder polycyclisches aromatisches System, beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Tetrahydronaphthyl, Indenyl; Indanyl. Pen- 
talenyl, Fluorenyl und ahnliches, vorzugsweise Phenyl; Aryloxy bedeutet vorzugsweise ein dem genannten Arylrest ent- 65 
sprechender Oxy-Rest, insbesondere Phenoxy. 

Substituierte Reste, wie z. B. substitutiertes Alkyl, Aryl oder Phenyl bedeuten beispielsweise einen vom unsubstitu- 
ierten (irundkorper abgeleilelen substituierten Rest, wobei die Substituenten beispielsweise einen oder mehrere, vor- 
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zugsweise 1, 2 oder 3 Reste aus der Gruppe Halogen, Alkoxy, Haloalkoxy, Alkylthio, Hydroxy, Amino, Nitro, Cyano, 
Azido, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl, Mono- und Dialkylaminocarbonyl, substituiertes Amino 
wie Acylamino, Mono- oder Dialkylamino, und AlkyLsulfinyl, Haloalkylsulfinyl, AlkylsulfonyU Haloalkylsulfonyl und, 
im Falle cyclischer Rcste, auch Alkyl und Haloalkyl sowie den genannten gesattigten kohlenwasserstoffhalugen Resten 
5 emsprechende ungesattigte aliphatische Reste, wie Alkenyl, Alkinyl, Alkenyloxy, ALkinyloxy etc. bedeuten. Bei Resten 
mil C-Atomen sind solche mil 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere 1 oder 2 C-Atomen, bevorzugt. Bevorzugt sind in dcr Re- 
gel Substituenten aus der Gruppe Halogen, z. B. Fluor und Chlor, CVC 4 -Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, Q-CV 
Haloalkyl, vorzugsweise Trifluormethyl, Ci -C 4 - Alkoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy, Ci-C 4 -Haloalkoxy, Nitro 
und Cyano. Besonders bevorzugt sind dabei die Substituenten Methyl, Methoxy und Chlor. 
10 Bevorzugte Verbindungen der Formeln (1), (2) und (3) sind solche, in dencn 
■Zr einen Rest der Formel -OM und M=TI oder ein Salz bildendes Kation bedeuten, 

Z 2 einen Rest der Formel CN oder CO2R1 bedeutet, in dem R\ = Q oder ein Salz bildendes Kation ist und dabei Q = H, 
(Ci-Ci2)Alkyl, (C 2 -C 12) Alkenyl, (Ci-C^Alkoxy-Cd-C^alkyl oder (C 6 -C 10 )Aryl, das unsubstituiert oder suhst.ituiert ist 
und vorzugsweise unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe (C1-C4) Alkyl, (d-C^Alkoxy, Ha- 
15 logen, CF 3 , NO? und CN substituiert ist, 

R2* R3 jeweils unabhangig voneinander H, (Ci-C 4 )Alkyl, (CVCio)Aryl, das unsubstituiert oder substituiert ist und vor- 
zugsweise unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe (CrCJ 4 )Alkyl, (Ci-C 4 ) Alkoxy, Halogen, 
CF 3 , NO2 und CN substituiert ist, oder Biphenyl oder ein Salz bildendes Kation bedeuten, 

Z 3 einen Rest CN oder C0 2 Q' bedeutet, in dem Q' = H, (C r Ci 2 )Alkyl, (C 2 -Ci 2 )Alkenyl, (C r C 6 )Alkoxy-(Ci-C 6 )alkyl 
20 oder (C6-C 10 )Aryl, das unsubstituiert oder substituiert ist und vorzugsweise unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe (C r C 4 )Alkyl, (C 1-^4) Alkoxy, Halogen, CF3, N0 2 und CN substituiert ist, 

R4 und R 5 jeweils H, (Ci-C 4 )Alkyl oder (C6-Cio)Aryl, das unsubstituiert oder substituiert ist, vorzugsweise unsubstitu- 
iert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe (C r C 4 )Alkyl, (C r C 4 )Alkoxy, Halogen, CF 3 , NO? und CN sub- 
stituiert ist, bzw. 

25 A ein Salz bildendes Anion bedeutet, wie z. B. Halogenid-, Sulfat-, Nitrat-, Phosphat-, Carbonat-, Hydrogencarbonata- 
nionen oder Saureanionen von Carbonsauren und anderen organischer Sauren. 

Die Verbindungen dcr Formel (1) cnthaltcn cin asymmctrisches C-Aiom. Das L-Enantiomcrc wird dabei als biolo- 
gisch aktives Isomer angesehen. Die Fonnel (1) umfaBt daher alle Stereoisomeren und deren Gemische, insbesondere 
das Racemat und das jeweils biologisch wirksame Enantiomer. Beispiele fur Wirkstoffe der Formel (1) sind folgende: 

30 

- Glufosinate und dessen Animoniumsalz in racemischer Form, 

- das L-Enantiomer von Glufosinate und dessen Ammoniumsalz, 

- Bilanafos/Bialaphos, d. h. L-2-Amino-4-fhydroxy(methyl)phosphinoyl]-butanoyl-L-alaninyl-L-alanin und des- 
sen Natriumsalz. 

35 

Das Racemat von Glufosinate-ammonium wird alleine ublicherweise in Dosierungen ausgebracht, die zwischen 200 
und 1000 g a.i./ha (=Gramm Aktivsubstanz pro Hektar) liegen. Glufosinate-ammonium ist in diesen Dosierungen vor al- 
lem dann wirksam, wenn es uber griine Pflanzenteile aufgenommen wird; siehe "The Pesticide Manual" 10th Edition, 
British Crop Protection Council 1994, S. 541. Glufosinate-ammonium wird vorwicgend zur Bekampfung von Unkrau- 

40 tern und Ungrasern in Plantagenkulturen und auf Nichtkulturland sowie mittels spezieller Applikationstechniken auch 
zur Zwischenreihenbekampfung in landwirtschaftlichen Flachenkulturen wie Mais, Baumwolle u. a. eingesetzt. 

Da es im Boden mikrobiell innerhalb weniger Tage abgebaut wird, ist keinerlei Dauerwirkung zu beobachten. Ahnli- 
ches gilt auch fur den verwandten Wirkstoff Bilanafos/Bialaphos; siehe "The Pesticide Manual" 10th Edition, British 
Crop Protection Council 1994, S. 98. 

45 Bei den Verbindungen der Formeln (2) und (3) handelt es sich urn N-(Phosphonoalkyl)-glycine und damit um Derivate 
der Aminosaure Glycin. Die herbiziden Eigenschaften von N-(Phosphonomethyl)-glycin ("Glyphosate") sind z. B. in der 
US-Patentschrift Nr. 3799758 beschrieben. In der Regel wird Glyphosate in Pflanzenschutzformulierungen in Fonrt der 
wasserloslichen Salze verwendet, wobei im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung vor allem das Isopropylam- 
moniuinsalz ("IPA-Glyphosat") von Bedeutung ist. 

50 Das erfindungsgemaBe Tensidsystem (Komponentenmischung (d)) eignet sich generell zur Mikroemulgierung von 
Olphasen in Wasser bzw. - bei entsprechender Auswahl der Einzelkomponenten - von waBrigen Phasen in Ol. Je nach 
Zusammensetzung sind so entweder mit Wasser oder mit Ol unter Erhait der mizellaren Struktur verdiinnbare Mikroe- 
mulsionen zuganglich. In Abwesenheit der die ol-16slichen Wirkstoffe vom Typ (b) enthaltenden Ol-Phasen ergeben sich 
femer diinnflussige waBrige Losungen der unter (a) beschriebenen Wirkstoffe. 

55 Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind deshalb die Ol-in-Wasser-Mikroemulsionen mit den Komponenten (a) 
bis (d), insbesondere solche mil einem in einem organischen Losungsmittel gelosten "Diphenylether" bzw. "Azol-Herbi- 
zid M . 

Dabei umfaBt die Bezeichnung "Diphenylether" chemische Verbindungen aus der Gruppe der Diphenylether- Herbi- 
zide, ihrer Aquivalente, Metabolite, Salze, Ester sowie Derivate. Diphenylether- Herbizide bestehen aus zwei substituier- 
60 ten Benzol ringen, die Liber ein Sauerstoffatom verbunden sind. Sie werden ublicherweise im Vor- oder Nachlaufverfah- 
ren zur Bekampfung von Unkrautern und Ungrasern eingesetzt. Je nach Substitution und dem fiir die herbizide Wirkung 
relevanten Licht-Eintrag unterscheidet man zwischen in Position 2,4- oder 2,4,6-substituierten Diphenylethern und an 
Position 3- oder 3,5-substituienen Diphenylethern. 

Zu der Gruppe der Diphenylether-Herbizide gehoren insbesondere Acifluorfen und die entsprechenden Alkalimetall- 
65 salze, Aclonifen, Bifenox, Chlomethoxyfen, Fluoroglycofen, Fomesafen, Lactofen, Nitrofen, Oxyfluorfen sowie Mi- 
schungen dieser Verbindungen. 

Die genannten Verbindungen sind z. B. in "The Pesticide Manual" 1 0th Edition, British Crop Protection Council 1994 
und dort zitierter Literatur beschrieben und als Herbizide vom Typ der Proloporphyrinogen-Oxidase-Inhibitoren be- 
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kannt. 

Die Bezeichnung "Azol-Herbizide" unifaBt chemische Verbindungen, die aus einem oder niehreren substituierten He- 
terocyclen mit einem odcr niehreren Stickstoffatomen bestehen. Je nach Zahl der Stickstoffatome im zugrundeliegenden 
Heterocyclus spricht man dann von Mono-, Di- oder auch Triazol-Herbiziden. Zu der Gruppe der "Azol-Hcrbizide" ge- 
hbrt insbesondere Oxadiazon. 5 

Auch diese Verbindung ist in "The Pesticide Manual" 10th Edition, British Crop Protection Council 1994 und dort zi- 
tierter Literatur beschrieben und als Herbizid vom Typ der Protoporphyrinogen-Oxidase-Inhibitoren bekannt. 

Die Gewichtsverhaltnisse (a):(b) der kombinierten Wirksroffe vom Typ (a) und (b) konnen innerhalb weiter Grenzen 
variieren und hangen vor allem auch yon der Wirksamkeit bzw, der ublichen Aufwandmengeder eingesetzten Wirkstoffe 
ab. Die Gewichtsverhaltnisse liegen in der Regel zwischen 1000:1 und 1 : 1, im Falle der Herbizide der Formel (1), (2) 10 
oder (3) und Diphenylether-IIerbizidcn vorzugsweise zwischen 10 : 1 und 1:1. Fur Konibinationen von Diphenylether- 
Herbiziden mit Herbiziden vom Typ (a), insbesondere Glufosinate-ammonium, sind folgende Gewichtsverhaltnisse 
(a) : (b) bevorzugt: 

- mit Acifluorfen, 10 : 1 bis 2:1, insbesondere 8 : 1 bis 3:1. 15 

- mit Bifenox, 10 : 1 bis 2:1, insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1. 

- mit Fluorogtycofen, 100 : 1 bis 10 : 1, insbesondere 50 : 1 bis 10 : 1. 

- mit Fomesafen, 10 : 1 bis 2 : 1, insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1. 

- rnit Lactofen, 10 : 1 bis 2:1, insbesondere 8 : 1 bis 3:1. 

- mit Oxyfluorfen, 10 : 1 bis 2 : 1, insbesondere 8 : 1 bis 3 : 1. 20 

In der Regel sind Aufwandmengen von 100 bis 600 g a.i./ha Herbizid vom Typ (a), vorzugsweise Glufosinate-ammo- 
nium, und von 50 bis 150 g a.i./ha der Wirkstoffe vom Typ (b), insbesondere Oxyfluorfen oder Lactofen, einsetzban Al- 
lerdings ist die optimale Wahl der Gewichtsverhaltnisse und der Aufwandmengen insbesondere abhangig vom Entwick- 
lungsstadium der jeweiligen Unkrauter oder Ungraser, der vorherrschenden Unkrautspektren, Umweltfaktoren und Kli- 25 
mabedingungen, so daft dieo.a. Gewichtsverhaltnisse und Aufwandmengen im Einzelfall zu uberprufen sind. Die Auf- 
wandmcngc der jeweiligen Herbizide bci der kombinierten Anwcndung licgt wcscntlich untcrhalb der Aufwandmengen 
fur die Einzelapplikation bei gleicher Herbizidwirkung, so daB thermodynamisch stabile Forniulierungen, in denen beide 
Wirkstoffkomponenten enthalten sind, eine besonders hohe biologische Wirksamkeit - bei reduziertem Wirkstoffgehalt 
- ermoglichen. 30 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff "organische Losungsmittel" (Komponente 
(c)) beispielsweise unpolare Losungsnnttel, polare protische oder aprotisch dipolare Losungsmittel und deren Mischun- 
gen. Beispiele fur Losungsmittel im Sinne der Erfindung sind 

- aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Mineraldle bzw. Toluol, Xylole und Naphthalinde- 35 
rivate 

- halogenierte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid bzw. Chlorbenzol; 

Ether wie Diethylether, Tetrahydrofuran (THF), Dioxan, Alkylenglykolmonoalkyether und -dialkylether wie z. B. 
Propylenglykolmonomethylether, Propylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonomethylether oder -mono- 
ethylether, Diglyme und Tetraglyme; 40 

- Amide wie Dimethylformamid (DMF), Dimethylacetaniid und N-Alkylpyrrolidone; Ketone wie Aceton; 

- Nitrile wie Acetonitril, Propionitril, Butyronitril und Benzonitril; 
Sulfoxide und Sulfone wie Dimethylsulfoxid (DMSO) und Sulfolan; 

- Ole, z. B. auf pflanzlicher Basis wie Maiskeimol und Rapsol. 

45 

Haufig eignen sich auch Konibinationen verschiedener Losungsmittel, die zusatzlich Alkohole wie Methanol, Etha- 
nol, n- und i-Propanol, n-, i-, t- und 2-Butanol enthalten. 

Im Falle der einphasigen waBrigen-organischen Losungen kommen die ganz oder weitgehend wassermischbaren Lo- 
sungsmittel oder Losungsmittelgemische in Frage. 

Fur die Hersiellung der Mikroemulsionen kommen essentiell die Losungsmittel in Frage, die hauptsachlich Bestand- 50 
teil der organischen Phase werden, d. h. die mit Wasser nicht oder wenig mischbaren Losungsmittel bzw. Losungsmittel- 
gemische. Daneben konnen gegebenenfalls auch in Wasser partiell oder unbegrenzbar losliche Losungsmittel zuge- 
mischt werden. 

Bevorzugte organische Losungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind aromatische Losungsmittel wie To- 
luol, o-, m- oder p-Xylol und deren Gemische, 1-Methylnaphthalin, 2-Methylnaphthalin, 6-16C-Aromatengemische wie 55 
z. B die Solvesso®-Reihe (ESSO) mit den Typen Solvesso© 100 (Kp. 162-177°C), Solvesso® 150 (Kp. 187-207°C) und 
Solvesso® 200 (Kp. 219-282°C), Phthalsaure-(l-12C)Alkylester, speziell Phthalsaure(4-8C)Alkylester, mit Wasser 
nicht mischbare Ketone wie beispielsweise Cyclohexanon oder Isophoron oder 6-20C-Aliphaten, die linear oder cy- 
clisch sein konnen, wie die Produkte der Shellsol®-Reihe, Typen T und K oder BP-n Paraffine sowie die polaren organi- 
schen TiOsungsmittel N-Methylpyrrolidon und Dowanol® PM (Propylenglykolmonomerhylether). 60 

Die zur Herstellung der o.a. Formulierungen notwendigen Hilfsmittel wie insbesondere Tenside und Kotenside sind 
im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: McCutcheon's "Detergents and Emulsifiers Annual", MC 
Publ. Corp., Ridgewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface active Agents", Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 
1964; Schonfeldt, "Grenzflachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1976; Winnacker- 
Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7. C. Hauser-Verlag, Munchen, 4. Auflage 1986. 65 

Wahrend der chemische "Aufbau" der cinzelnen einsetzbaren Koniponenten dort hinreichend beschrieben ist, sind 
Vorhersagen bezuglich der Eigenschaften von Mischungen solcher Koniponenten fur die FormuLierung cines bestinimtes 
Wirkstoffsystenis aus den genannlen Handbuchern nicht ableitbar. Dies gilt selbst dann, wenn man Komponentenmi- 
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schungen einsetzt, mil denen fiir andere Wirkstoffe bereiis Mikroemulsionen erhalten wurden - wie anhand von Tabelle 
1 (siehe weiier unten) deutlich wird. Verwendct man im vorliegenden Fall z. B. eine Tensidkombination, mit der fiir an- 
dere Wirkstoffe bereits Mikroemulsionen erhalten und beschrieben wurden (vgl. DE-A-362 34 910), so findet man -fiir 
Kombinationen von Glufosinat-Ammonium und Oxyfluorfen gcrade keine Mikroemulsionen, sondem instabile mehrp- 
5 hasige Systeme (siehe Beispiele 1 und 4). 

Ahnlich verhaltes sich, wenn man anstatt des in den Beispielen 1 und 4 als "Ko-Emulgator" verwendeten ethoxylier- 
ten Fettamins Verbindungen einsetzt, die in anderem Zusammenhang bereits als Kotenside beschrieben wurden - wie 
z. B. n-Butanol (Beispiel 2). Auch hier erhalt man ein mehrphasiges System anstelle einer Mikxoemulsion. Daneben ist 
die Annahme nicht richtig, daB n-Butano) nur zu hydrophob .sei, urn irn vorliegenden Fall als Kotensid fur die Bildung ei- 
lu ner Mikxoemulsion eingesetzt werden zu konnen. Wie Beispiel 3 in Tabelle 1 deutlich macht, ergibt sich namlich auch 
bei Anhebung des IILB-Wertes keine Mikroemulsion. Ferner beobachtet man irn Fa lie von Glufosinat-Ammonium und 
Oxyfluorfen fiir neutxalisierte Phosphorsaureester in Gegenwart von basischem Kotensid (Beispiele 5-7) Phasentren- 
nung. 

Ausgehend von diesen - keine stabile Mikroemulsion der Wirkstoffkombination (a) und (b) ergebenden - Komponen- 

15 tenmischungen, war folglich nicht zu erwarten, daB mil dem erfindungsgemaBen Tensidsystem Mikroemulsionen fiir die 
unter (a) und (b) .beschriebenen Wirkstoffe hergestelll werden konnen. Dies gilt insbesondere fiir Mischungen aus basi- 
schen Kotensiden (kationogene Komponente) und sauren Phosphorsaureestem (anionogene Komponente): Speziell fiir 
derartige "katanionogene" Tensid-Mischungen erwartet man namlich in Wasser unlosliche, kristalline Prazipitate. Daher 
erscheinen sie a priori als Emulgatoren vollig ungeeignet. Uberraschenderweise eignen sie sich jedoch gerade zur Mi- 

20 kroemulgierung der unter (a) und (b) beschriebenen Wirkstoffe besonders gut. Dies wird anhand der in Tabelle 2 (siehe 
weiter unten) aufgelisteten Beispiele deutlich, die eine Vorstellung von der chemischen Flexibilitat der offengelegten 
Komponentenmischungen vermitteln. So konnen saure Phosphorsaureester unterschiedlicher chemischer Provinienz 
eingesetzt werden wie phosphatierte ethoxylierte Fettalkohole verschiedener Fettalkohol-Basis (Beispiel I und Beispiel 
III), ethoxylierte Nonylphenolphosphate (Beispiel IV) oder auch ethoxylierte Tristyrylphenolphosphate (Beispiel V). Of- 

25 fensichtlich spielt auch der Ethoxylierungsgrad der Phosphorsaureester nur eine untergeordnete Rolle wie aus Beispiel II 
zu ersehen ist. Weiterhin lassen sich als basische Kotenside ebenfalls chemisch verschiedene Koinponenlen wie Alkyla- 
minc auf unterschiedlicher Alkyl- Basis (Beispiel I und Beispiel VI) odcr Aminoxcthylatc (Beispiel VII) verwenden. Bei- 
spiel VHI macht schlieBlich deutlich, daB sogar basische Carbon saureamide als Kotensid bzw. saure ethoxylierte Arylp- 
hosphate als Tensid einsetzbar sind. 

30 Die mogliche chemische Vielfalt erlaubl die optimale Anpassung des eingesetzten Tensidsystems an die im Einzelfall 
zu erfullenden technischen Anforderungen, wobei jedoch zu berucksichtigen ist, daB Mischungen gemaB Komponente 
(d) genau dann besonders effektiv sind, wenn sie iiberschussiges basisches Kotensid (Beispiele I-VH, DC-XII) oder 
uberschiissigen sauren Phosphorsaureester (Beispiel VIE) enthalten. Bevorzugte Verhaltnisse der Komponenten saurer 
Phosphorsaureester : basisches Kotensid sind insbesondere 1 : 1,01-1 : 100 bzw. 1 : 0X>1-1 : 0,99, bevorzugt ein Ver- 

35 haltnis von 1 : 2 bis 1 : 4, beispielsweise ca. 1 : 2,1 : 3 oder 1 : 4, oder von 1 : 0,5 bis 1 : 0,25, beispielsweise 2 : 1, 3 : 1 
oder 4:1. Folglich sind insbesondere Mischungen, die die beiden Komponenten (a) und (b) in nichiaquimolaren Mengen 
enthaltem zur Mikroernulgierung besonders gut geeignet. Vorzugsweise ist dabei der pH- Wert der Formulierung so ein- 
zustellen, daB es nichL zur oben beschriebenen Phasentrennung kommt - im Falle von Glufosinat-Ammonium vorzugs- 
weise im Bereich nahe pH = 7. Liegt der pH-Wert nicht von vomherein im Neutxalen wie im Falle der Beispiele VII und 

40 VIII, so kann zu seiner Ein stel lung z. B. Essigsaure verwendet werden (Beispiele I- VI, IX, X und XII). 

Mil anionogenen Tensiden wie Alkylpolyglykolethersulfaten oder -carboxylaten allein, d. h. ohne das erflndungsge- 
maBe Tensidsystem, werden keine Mikroemulsionen fiir Mischungen aus (a) und (b) erhalten, weil sich ihre Gegenwart 
"destabilisierend" auswirkt. Der alleinige Einsatz derartiger anionogener Tenside ergibt fiir Mischungen aus (a) und (b) 
in der Regel theniiodynamisch instabile Systeme wie die in DE-A-195 01 986 beschriebenen Makroemulsionen. Uber- 

45 raschenderweisc erhalt man jedoch auch fiir Alkylpolyglykolethersulfate bzw. Alkylpolyglykolethercarboxylate in der 
Kombination mit ausreichend hydrophoben primaren N-AIkylaminen als basischer Komponente und sauren Phosphor- 
saureestem als anionogener Komponente gemaB Komponenteninischung (d) thermodynaniisch stabile Fertigformulie- 
rungen (Beispiele IX bzw. X). 

Wie Beispiel XI weiterhin zu entnehmen ist, konnen die unter (d) beschriebenen Komponentenmischungen auch zur 

50 Mikroernulgierung von in Wasser unloslichen Wirkstoffen wie Oxyfluorfen in Gegenwart von Glyphosate eingesetzt 
werden. 

In den Patentschriften US-A-5338762, US-A-5326789, US-A-53 17042, US-A-5298529, US-A-5300529 und WO-A- 
9213454 sind N-Alkylpyrrolidone als Inhaltsstoffe von pestiziden Mikroemulsionen beschrieben. Das erfindungsgemaBe 
Tensidsystem (d) gestatlet die Mikroernulgierung von Kombinationen der Wirkstoffe (a) und (b) jedoch auch unabhangig 
55 von der Anwesenheit des InhaltsstorTes N-Methylpyrrolidon (NMP). Dies wird an Beispiel XII unmittelbar deutlich. 

Mikroemulsionen bzw. mizellare Losungen, die entsprechend der vorliegenden Erfindung hergestellt werden, enthal- 
ten Wasser. Ein Teil des Wassers ruhrt dabei von dem in kommerziell erhaltlichen Tensiden bzw. Tensidmischungen vor- 
handenen Restwasser her, ein anderer Teil entstammt der waBrigen Losung der Ilerbizide void Typ (a); um mit den be- 
schriebenen Tensidmischungen tatsachlich eine Mikroemulsion zu erhalten, ist in der Regel zusatzliches Wasser erfor- 
60 derlich. 

An dieser Stelle sei darauf hinge wiesen, daB das erfindungsgemaBe Tensidsystem (d) auch in Abwesenheit einer orga- 
nischen Phase bzw. in Gegenwart polarer unbegrenzt mit Wasser mischbarer Losungsmittel wie beispielsweise N-Me- 
thylpyrrolidon (NMP) in Kombination mit Wirkstoffen vom Typ (a) einphasige stabile waBrige I^bsungen ergibt. Dies 
wird anhand der Beispiele in Tabelle 3 deutlich. 
65 Mit Hilfe der Komponentenmischungen (d) lassen sich demnach vorzugsweise flussige Zubereitungen von Glufosi- 
nate bzw. Glyphosate oder dercn Salzen bzw. von anderen in Wasser gut loslichen Stoffen herstellen, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt an 
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(a) 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20% Wirkstoff vom genannten Typ (a). 

(b) 0 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10% Wirkstoff vom genannten Typ (b), 

(c) 0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 30% organische Losungsmittel, 

(d) 3 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40% dcr erfindungsgemaBen Kornponentenmischung (d) (Tensidsy- 
steni), 

(e) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15% weitere anionogene Tenside, wie Alkylpolyglykolethersulfate oder 
-carboxylate, 

(f) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-% ubliche Formulicrungshilfsmittel, 

(g) 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40% Wasser, 

wobei das Gewichtsverhaltnis der Herbizide (a) zu den unter (e) genannten Tensiden - bezogen auf die je weilige wasch- 
aktive Substanz (WAS) - vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 10, insbesondere 1 : 1 bis 1:5 betragt, 
Besonriers bevorzugt sind dabei Mikroemulsionen mit einem Gehalt an 

(a) 5 bis 20 Gew.-% Wirkstoff vom genannten Typ (a), 

(b) 1 bis 10 Gew.-% Wirkstoff vom genannten Typ (b), 

(cl) 5 bis 30 Gew.-% organische LosungsmitteL die niit dem Wirkstoff (b) eine Phase bilden, 

(c2) 0 bis 30Gew.-% organische Losungsmittel, die wasserloslich sind, wobei der Gesamtanteil and Losungsmit- 

teln (cl) + (c2) vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% betragt, 

(d) 10 bis 40 Gew.-% der erfindungsgemaBen Kornponentenmischung (d), (Tensidsysteni), 

(e) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15% weiteren anionogenen Tenside wie Alky lpolyglykolethersul fate oder 
-carboxylate, 

(f) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-% iiblichen Formulierungshilfsniitteln 

(g) 10 bis 40 Gew.-% Wasser. 

Wcilerhin bevorzugt sind auch waBrige einphasige Losungen der Herbizide (a) mil einem Gehalt an dem erfindungs- 
gemaBen Tensidsysteni (d). Dicsc Losungen stcllcn cine giinstigc Anwcndungsform dcr Herbizide (a) dar. Bevorzugt 
sind dabei herbizide waBrige einphasige Losungen mit einem Gehalt an 

(a) 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% Wirkstoff vom genannten Typ (a), 

(d) 3 bis 70%, vorzugsweise 5 bis 50% der erfindungsgemaBen Kornponentenmischung (d) (Tensidsysteni), 

(c) 0 bis 40 Gew.-% ohne Phasentrennung zumischbare organische Losungsmittel, 

(e) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15% weitere anionogene Tenside wie Alky lpolyglykolethersulf ate oder 
-carboxylate, 

(f) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-% ubliche Formulierungshilfsmittel, 

(g) 10 bis 40% Wasser. 

Die zur Herstellung der waBrigen einphasigen Losung zumischbaren Losungsmittel sind vor allem unbegrenzt oder 
weitgehend niit Wasser mischbare organische organische Losungsmittel wie beispielsweise N-Methylpyrrolidon (NMP), 
Dimethylfonnamid (DMF), Dimethylacetamid (DMA) oder Propylenglykolmonomethylether. 

Ubliche Fomiulierungshilfsmittel (f) sind beispielsweise Frostschutzmittel, Verdunstungshemmer, Konser\'ierungs- 
mittel, Farbstoffe u. a.; bevorzugte Fomiulierungshilfsmittel (f) sind 

- Frostschutzmittel und Verdunstungshemmer wie Glycerin oder Ethylenglykol, z. B. in einer Menge von 2 bis 
10 Gew.-% und 

- Konsen'ierungsstoffe, z. B. Mergal K9N® (Riedel) oder Cobate C®, in den iiblichen Anwendungskonzentratio- 
nen fur die jeweils speziell eingesetzten Mittel. 

Die erfindungsgemaBen rlussigen Fonnulierungen kbnnen nach im Prinzip iiblichen Verfahren hergestellt werden, 
d. h. durch Vennischen der Komponenten unter Ruhren, Schiitteln oder mittels statischer Mischverfahren. Die erhaltenen 
fliissigen Fonnulierungen sind stabil und gut lagerfahig. 

Daruberhinaus weisen die fliissigen Fonnulierungen vielfach giinstige anwendungstechnische Eigenschaften auf. Wie 
beispielsweise aus Tabeile 4 (siehe weiter unten) ersichtlich, liegt die nieBbare herbizide Wirkung der nach Rezeptur I in 
Form einer Mikroemulsion erfindungsgemaB fonnulierten WirkstofTe Glufosinate-ammonium und Oxyfluorfen klar uber 
derjenigen derselben - allerdings in Form einer Makroemulsion forniulierten - Wirkstoffe. Entsprechendes gilt in der 
Kegel auch fur andere erfindungsgemaBe Fonnulierungen. Folglich eignen sich die erfindungsgemaBen Fonnulierungen 
in besonderem MaBe zur Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuchses. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich Mengenangaben auf das Gewicht, sofern nichts anderes angegeben 1st. Die 
Beispiele der Tabeile 1 betreften Vergleichsbeispiele (= nicht erfindungsgemaBe Beispiele), die keine Mikroemulsionen 
ergeben. Tn Tabeile 2 sind Beispiele fur erfindungsgemaBe Mikroemulsionen aufgefiihrt. Tn Tabeile 3 sind auRerdem Bei- 
spiele fur erfindungsgemaBe einphasige Systeme aufgefiihrt. Tabeile 4 enthalt vergleichende biologische Resultate zur 
herbiziden Wirkung der beschriebenen Formulierungen. 
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Tabelle 3 

FormuLierungsbeispiele fiir einphasigc waGrige Losungen 


Komponenten aulier Wasser 

Beispiel 1 

Beispiel 2 

Glufosinate-ammonium 

14,2 

14,2 

[ i.C 1 3-0-(EO) 1 o]n-P04-nH3-n 1) 

20 

20 

n-Octylamin 

15 

15 

N-Methylpyrrolidon 

10 


Essigsaure 

5 

5 

Glyzerin 

5 

5 





Anwendungsbei spiel 

Samen bzw. Rhizomstiicke von mono- und dikotylen Unkrautern werden in Papptopfen in sandigem Lehmboden aus- 
gelegl, niiL Erde abgedeckl und ini Gewachshaus unter gulen Wachstumsbedingungen angezogen. Drei Wochen nach der 
Aussaat wcrdcn die Vcrsuchspfianzcn im Drciblattstadium mil den Formulicrungcn und Dosicrungcn gemafi Tabcllc 4 
mit einer Wasseraufwandmenge von 300 L/ha behandelt. Nach 28 Tagen Standzeit der Versuchspflanzen im Gewachs- 
haus unter optimalen Wachstumsbedingungen wird die Wirkung der Praparate optisch im Vergleich zu unbehandelten 
Kontrollen bonitiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusamniengefaBt. 

Tabelle 4 


Biologische Resultate zur herbiziden Wirksamkeit 


Formulienjng 

Wirkstoffe / Dosis (a.i./ha) 

Wirkung c) 

Schadpflanze 

Makroemulsion a; 

450 g Glufosinate-ammonium 
+ 90 g Oxyfluorfen 

70 

Hordeum vulgaris 



96,5 

Brassica napus 

tt 


55 

Lolium multiflorum 

11 


55 

Stellaria medica 





Mikroemulsion 1 D; 

450 g Glufosinate-ammonium 
+ 90 g Oxyfluorfen 

75 

Hordeum vulgaris 

N 

M 

98 

Brassica napus 

ft 

«t 

65 

Lolium multiflorum 

fl 

II 

60 

Stellaria media 


Rezeptur gemafi DE-A-1 9501 986 
Mikroemulsion aus Tabelle 2 
Herbizide Wirkung in % nach 28 Tagen 
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Abkurzungen und FuBnoten zu Tabellen 1, 2, 3 und 4 

n: In den Formeln gilt n - 0-3, d. h; es handelt sich jeweils urn ein Gemisch dcr Phosphorester mil n = 1, 2 und 3, wobei 
die sauren Anteile mil n = 1 und 2 wesentlich sind; 

Zahlen: Alle Angaben sind Anteile in Gewichtsprozent bezogen auf das Gewicht der Formulierung "(= 100 Gewichtspro- 5 
zent); Restanieil bis 100 Gewichtsprozent ist der Wasseranteil 
i-Cn- = Isotridecyl 

CyCis- oder C 12 /Ci8- oder C12/C14- bedeuten Gernische von Fcttalkylresten mil Kettenlangen im Bereich der in C-Ato- 
nien angegebenen Kettenlangen 

(Tri-Sty-)Phe- = Tristyry [phenyl- ,10 

EO = "Ethylenoxid", d. h. eine Gruppe der Formel -CIl2-Cn 2 -0-(Ethylenoxy) oder, falls endstandig, -Clh-Clh-O-U 

(Hydroxyethyl) 

TKA = Triethanolamin 

MEA = Monoethanolajnin 

NP- = Nonylphenyl 15 

Erlauierungen zu Hochzahlen ]) bis 13) ) 

1) Phosphatierter ethoxylierter Isotridecylalkohol (speziell Rhodafac RS 710 s , (Rhone-Poulenc)) 

2) Phosphatierter ethoxylierter Fettalkohol (speziell Crafol AP 240 5 , Henkel) 20 

3) Phosphatiertes ethoxyliertes Tristyrylphenol, neutralisiert mit TEA (speziell Soprophor FL®, Rhone-Poulenc); 
nicht erfindungsgemaB, weil nichl sauer; 

4) Ethoxylierter Isotridecylalkohol (speziell Genapol X-060®, Clarianl) 

5) Kokosfettaminethoxylat (speziell Genamin C-200®, Clariant); kein Kotensid im Sinne der Erfindung; bildet Ag- 
gregate (Mizellen); 25 

6) Phosphalierler ethoxylierter Isouidecylalkohol (speziell Servoxyl VPDZ 20/100®, HLils) 

7) Phosphatiertes cthoxylicrtcs Phenol mit folgcndcn Antcilcn im Gemisch: 7,5-8,5 Gcw.-% n=0, l-10Gcw.-% 
C 6 H 5 -0-(EO) 4 H, 80-90 Gew.-% n=l und ca. 2 Gew.-% n=2 

8) Phosphatiertes ethoxyliertes Nonylphenol (speziell Rhodafac PA/19® Rhone-Poulenc) 

9) Phosphatiertes ethoxyliertes Tristyrylphenol (speziell Soprophor 3D33® (Rhone-Poulenc)) 30 

10) Fettalkoholdiethylenglykolethersulfat (speziell Genapol LRO®, Clariant) 

11) 2-(Isotridecyloxy-polyethylenoxy)-ethyl-carboxymethyl-ether (speziell Marlowet 4538®, Huls) 

12) KokosnuBfettsaureaminethoxylat (speziell Genamin C-020®, Clariant) 

13) Fettsaureaiiiidethoxylat (speziell Coinperlan LS®, Henkel) 

35 

Patentanspriiche 

1. Tensidsystem fur flussige waBrige oder waBrig-organische Forrnulierungen, dadurch gekennzeichnet, daB es 
eine Mischung aus einem oder mehreren basischen Kolensiden und eineni oder mehreren Tensiden aus der Gruppe 40 
der sauren Phosphorsaureester enthalt. 

2. Tensidsystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Ten side aus der Gruppe der sauren Phosphor- 
saureester solche verwendet werden, worin die veresterten Saurereste mit einer oder mehreren Verbindungen aus 
der Gruppe von Alkoholkomponenten a2) bis c2) veresten sind, wobei 

(a2) Alkanole mil 1 bis 12 C-Atomen, 45 
(b2) oxalkylierte Alkanole mit bis zu 24 C-Atomen im Alkylrest und 1 bis 150 Alkylenoxyeinheiten im Alky- 
lenoxy- bzw. Polyalkylenoxyteil und 

(c2) oxalkyliertes Phenol, das unsubstiluiert oder durch einen, zwei oder drei Alkylreste mit jeweils 4 bis 12 
" C-Atomen oder durch einen, zwei oder drei Aryl- oder Arylalkylreste mit 6 bis 12 C-Atomen substituiert ist 
und 1 bis 150 Alkylenoxyeinheiten im Alkylenoxy- bzw. Polyalkylenoxyteil aufweist, bedeuten. 50 

3. Tensidsystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die sauren Phosphorsaureester- Tenside 
phosphatierte ethoxylierte langerkettige Alkohole oder Fettalkohole mit 10 bis 18 C-Atomen im Alkylrest und 1 bis 
30 Ethylenoxyeinheiten im Polyethylenoxyteil, 

phosphatiertes ethoxyliertes Phenol oder Alkylphenol mit 4 bis 12 C-Atomen im Alkylrest und jeweils 1 bis 30 
Ethylenoxyeinheiten im Polyethylenoxyteil oder 55 
phosphatiertes ethoxyliertes Tristyrylphenol mit 1 bis 150 Ethylenoxyeinheiten im Polyethylenoxyteil 
oder ein Gemisch der Tenside sind. 

4. Tensidsystem gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die basischen Kotenside aus der 
Gruppe 

(al) N-Alkylamine, 60 
(bl) oxalkylierte Produkte von N-Alkylaminen, 

(cl) Reaktionsprodukte von N,N'-bis-(2-Hydroxyethyl)-alkylamin und Alkylenoxiden, 
(dl) oxalkylierte Produkte von Amiden wie Carbonsaurecthanolamide sind. 

5. Flussige Fprmulierungen fiir Wirkstoffe, wobei die Forrnulierungen 

(a) einen oder mehrere in Wasser unlosliche Wirkstoffe (Typ (a)) und 65 

(b) gegebenen falls ein oder mehrere in Wasser unlosliche Wirkstoffe (Typ (b)), 

(c) gegebenenfalls organische Losungsmittel, 

(d) das TensidsysLern gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 
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und Wasser enlhalten. 

6. Formulierungen gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
mehrere Verbindungen der Fonnel (1) oder dcren Salze, 


daB sie als wasscrlosliche Wirksioffe eine oder 


10 


15 


H 3 C- 


OH 


CH- 


(1) 


20 


25 


30 


35 


wonn 

Z L einen Rest der Fonnel -OM, -NHCH(CH 3 )CONHCH(CH 3 )C0 2 M oder 

-NH(:H(C^3)(:0NHC:H[(:H 2 C:H(C:H 3 )2](:0 2 M und M=H oder ein Salz bildendes Kation bedeuten, 
oder ein oder mehrere Verbindungen der Fonnelri (2) oder deren Salze, 

o 


*3 


.CH, 


NH 


CH 


(2) 


40 


45 


50 


wonn 

Z 2 einen Rest der Fonnel CN oder CCHRl bedeutet, in dem K\ = Q oder ein Salz bildendes Kation ist und dabei Q = 
H, Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl oder 6-10C-Aryl, das unsubstituiert oder substituiert ist, und 
R 2,R3 jeweils unabhangig voneinander H, Alkyl, 6-10C-Aryl, das unsubstituiert oder substituiert ist, oder Biphenyl 
oder ein Salz bildendes Kation bedeuten, oder ein oder mehrere Verbindungen der Fonnel (3), 


R40 



(3) 


55 


60 


65 


wonn 

Z 3 einen Rest CN oder C0 2 Q' bedeutet, in dem Q' = H, Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl oder 6-l0C-Aryl, das unsub- 
stituiert oder substituiert ist, und 

R4 und R 5 jeweils H, Alkyl oder 6-10C-Aryl bedeuten, das unsubstituiert oder substituiert ist, und 
A ein Salz bildendes Anion bedeutet, 

oder Gemische aus zwei oder mehreren der definierten Verbindungen enthalten. 

7. Formulierungen gemaB Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie als wasserunlosliche Wirkstoffe 
Verbindungen aus der Gruppe der Diphenylether-Herbizide und Azol-Herbizide enthalten. 

8. Formulierungen gemaB Anspruch einem der Anspniche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

(a) 1 bis 50 Gew.-% Wirkstoffe vom Typ (a), 

(b) 0 bis 70 Gew.-% Wirkstoffe vom Typ (b), 

(c) 0 bis 60 Gew.-% organische Losungsmittel, 

- (d) 3 bis 70 Gew.-% Komponentenrnischung (d), 
(e) 0 bis 20 Gew.-% weitere anionogene Tenside, 
(Q 0 bis 20 Gew.-% ubliche Fonnulierungshilfsmittel, 
(g) 0,1 bis 60 Gew.-% Wasser enthalten. 
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9. Formulierungen gemaB einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sic Mikroemulsionen sind, 
welche 

(a) 5 bis 20 Gew.-% Wirkstoff vom Typ (a), 

(b) 1 bis 10 Gew.-% Wirkstoff vom Typ (b), 

(cl) 5 bis 30 Gew.-% organische Losungsmittel, die mil dem Wirkstoff (b) eine Phase bilden, 5 
(c2) 0 bis 30 Gew.-% organische Losungsmittel, die wasserloslich sind, 

(d) 10 bis 40 Gew.-% der Komponentenmischung (d), 

(e) 0 bis 20 Gew.-% weitere anionogene Tenside, 

(f) 0 bis 20 Gew.-% ubliche Foniiulierungshilfsmittel und 

(g) 10 bis 40 Gew.-% Wasser enthalten. ...... .. .. 10 

10. Formulierungen gemaB Anspruch einem der Anspruchc 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie waBrige ein- 
phasige Losungen von Wirksloften des Typs (a) sind, welche 

(a) 1 bis 50% Wirkstoff vom Typ (a), 

(d) 3 bis 70% der Komponentenmischung (d), 

(c) 0 bis 40 Gew.-% ohne PhasenLrennung zumischbare organische Losungsmittel, 15 

(e) 0 bis 20 Gew.-% weitere anionogene Tenside, 

(f) 0 bis 20 Gew.-% ubliche Fonnulierungshilfsmittel und 

(g) 10 bis 40% Wasser enthalten. 

11. Verfahren zur Herstellung von einer nach Anspruch 5 definierten Fonnulierung, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Komponenten (a) bis (d) und gegcbenenfalls weitere Komponenten, die in der Fonnulierung enthalten sein 20 
sollen, mit Wasser vermischt. 

12. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, daB man eine wirk- 
same Menge einer Formulierung gemaB Anspruch 6 auf die Pflanzen, Pflanzenteile oder die Anbauflache applizierl. 

13. Verwendung einer Formulierung nach Anspruch 6 als hcrbizides MitteL 

14. Verwendung des Tensidsystems nach Anspruch 1 zur Herstellung von waBrigen fliissigen Formulierungen. 25 

15. Verwendung nach Anspruch 14 zur Hers lei lung von Mikroemulsionen. 
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